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Die f oigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 

(g) Herstellung von Zeilstoff-Papier aus Kartoffelkraut mit Hilfe des ASAM-Verfahrens 

@ In unserer Forschungsarbeit befalSten wir uns mit der 
Herstellung von Zellulose aus Kartoffelkraut sowie des- 
sen Weiterverarbeitung zu Papier. Als Grund fur unsere 
Arbeit sahen wir, dad der Paplerverbrauch in der Wett 
stark ansteigt und die deswegen immmer grdliere Nach- 
frage an Zellulose nur durch Rodung riesiger Walder ge- 
stillt warden kann. Andererseits fallen altein auf deut- 
schen Feldern jahrlich mehr als eine Millionen Tonnen 
Kartoffelkraut an, die ungenutzt verbrannt werden. Da das 
Kartoffelkraut reich an Zellulose ist, haben wir es uns zur 
Aufgabe gemacht, diesen Rohstoff der Papierindustrie zu- 
ganglich zu machen. 

Zunachst besorgten wir uns von umliegenden Feldern 
(Kreis Barnim) Kartoffelkraut, Dieses haben wir in vielen 
Versuchsreihen mit den unterschiedlichsten Chemikalien 
bearbeitet, mit dem Ziel, die darin enthaltende Zellulose 
aufzuschliefSen. 

Als wir schlieftlich ein gutes Verfahren mit einem modifi- 
zierten Gemisch aus Natronlauge und einem Enzym ge- 
funden hatten, wandten wir uns an die Bundesfor- 
schungsanstalt fur Forst- und Holzwirtschaft in Hamburg, 
mit deren Hilfe wir bessere quantitative und qualitative 
Ausbeuten erreichten. 

Mit diesen neuen Moglichkeiten konnten wir erstmals aus 
unserer Zellulose Papier herstellen, welches wir dann auf 
seine chemischen und physikalischen Eigenschaften hin 
untersucht haben. 
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Beschrdbuog 

Seit Jahifaunderten wird der Rohstoff fUr Papier im wesentlichen aus Holz gewonnen, im letzten Jahrhundert zuneh- 
mead auch aus Altp^er und bestumnten eiDjahrigen Pflanzen wie z. B. Schilf. 
5 TVotzdem ist Holz der wichtigste Zellstofflieferant und die WaldreservMi nebmen durch den standig steigenden Papier- 
bedaif rapide ab. Demgegenuber wird jahrilcb nacb der Kartoffeiemte tonnenweise das Kartofifelkraul "entsoigt", mei- 
stens dmcb Veibiennting. 

Der im P^ntanqprucb angegebenen Erfindung liegt das Problem zugrunde, durch eia spezifisches AufscbluBverfah- 
ren, besteb^ aus Enzym, ^%iger Natronlauge unter besdmmten 'Ibmp^:atuF- und DruckvohSltiiissen einen Zellstoflf 
10 zu gewimien, d^ sich fUr die Weiterverarbdtung in der P^eiindustrie eignet 

Hne vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung ist im Patentansprucb 2 angegeben. Die Weiterbildung nacb Patentan- 
spnich 2 ermoglicht es, ein Papier herzustellai, das in seiner ReiBfestigkeit und seinem Berstdruck andeien Papiereorten 
gleichwertig oder iiberlegen ist. Das von uns hergestellte und in d^ Bundesforschungsanstalt fur Holrwirtschaft, Ham- 
bui^, gepriifte Papier zeigte je nach vorangegangenem Mahlgrad eine maximale ReiBlange von 6,30 km und einen Berst- 
15 druck von max. 261 kPa auf. Damit wiirde sich dieses aus Kartofifelkraut hergestellte Papier auch fur Tuten und Trage- 
taschen eignen. 

Unter dem Umweltaspekt betracbtet konnten bei Nutzung des Kartoffelkrautes zur Zellstoffgewinnung betracbtliche 
FlMchen an Wald erhalten und die C02-Anreichenmg der Luft durch Vermeiden des Abbrennens verhindert werden. 

20 Einleitung & Zielsetzung 

In d^ Welt, in dec wir heute lebend gibt es eine Vielzahl okologischer Probleme. Eines der schw«:wiegendsten ist die 
weltweite Rodung der Walder. So wurden in den letzten 50 Jahren fast die Halfte des Weltbaumbestandes abgeholzt, um 
als Baumaterial, Heizmittel, aber auch fur die Papierherstellung genutzt zu werden. 

25 Andererseits werden auf den Feldem weltweit riesige Mengen an KartofiFehi angebaut, eines der Hauptnahrungsmittel 
in vielen Teilen der Erde. So wurden 1986 auf dem Gebiet der heutigen Bundesrepublik ca. 67000 ha fdr Kartofifelpflan- 
zen genutzL In einer vorsichtigen Hochrechnung kamen wir zu dem Ergebnis, da6 auf einen Hektar 20 Tonnen Kartof- 
felkraut anfallen, also bundesweit ungefahr 1,3 Millionen Tonnen. Leider werden diese Ressourcen bisher ungenutzt ver- 
brannt, da sie keinen besonders hohen Heiz- oder Nahrwert haben und sie somit fiir die Bauem unwichtig sind. Ander- 

30 seits beinhaltet das Kartofifelkraut fur Einjahrespflanzen einen bemerkenswert hohen Anteil von a- und Hemi-Zellulose 
welche wir mit Ifilfe eines geeigneten AufschluBverfahrens der PapierindusQie zuganglich machen wollen. 

Hauptteil 

35 Theoretische \Metrachtung zur Zellulose und zum Zellstoff 

Zellulose ist die Bezeichnung fUr die Geriistbausubstanz der Pflanzen. Hierbei wird zwischen der a- und Hemi-Zellu- 
lose unterschieden. Bei der a-Zellulose handelt es sich um ein Polysaccharid mit der Summenformel (C6Hio05)n, wobei 
Polimerisationsgrad n in der Natur eine Zahl von bis zu 12000 betragen kann. Die kettenfbrmigen Zellulosemolekiile 

40 sind aus miteinander durch ein Sauerstofifatom verbundene Glucoseeinheiten aufgebaut, wobei immer zwei dieser Ketten 
(Starke) durch Wasserstoffbriickenbindungen der sich gegeniiberliegenden Glucosemolekiilen fest zusammengehalten 
werden. Bei der Hemi-Zellulose sind auBerdem noch andere Verbindungen, wie z. B. Phenylgruppen eingebaut. Dar- 
uberhinaus gibt es hier im Gegensatz zur a-Zellulose auch Seitenketten, sowie zusatzliche Amino-(NHr), Carboxyl- 
(COOH) und Alkylgruppen ((CH3). Hemi-Zellulose ist fiir die Papierherstellung sehr wichtig, da durch die Seitenketten 

45 die Konsistenz erhdht wird und sie klebend wirkt. In der Texlilinduslrie ist das Gegenteil der Fall, hier wird fast reine a- 
Zellulose benotigt. 

Schon lange sind die vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten der Zellulose in der Papier- und Textilindusuie bekanni. 
Der Hauptrohstoff fiir die Papiergewinnung ist das Holz, wobei es bei niedriger Stoffdichte in Wasser (ca. 5 kg Holz in 
100 1 Wasser) in einem Stoffloser (Pulper) suspendiert wird. AnschlieBend werden Zusanmfienballungen aufgelost und 

50 die Faser gekurzt und fibrilliert, so daB die spezifische Oberflache zunimmt. Danach werden noch verschiedene Hilfs- 
stoffe fiir die Leimung und als FCillstoffe hinzugegeben. Fur den Verwendungszweck des Papiers ist die Faserlange wich- 
tig, lange Fasem werden z. B. bei Losch- und kurze bei Pergamentpapier benotigt. Bei letzterem wird ausgenutzt, daB bei 
kiirzen Zellulosefasem im Papier dessen Lipidpermeabilitat fast null ist. 

Beim sog. Viskoseverfahren in der Textilindusuie wird die Rohzellulose mit 20% der NaOH-Losung versetzt, so daB 

55 NaU-onzellulose entsteht. Da diese aber noch fasrig ist, wird sie in der darauffolgenden "Reifezeit" in kleinere Molekiile 
zerlegt. Daraufhin laBt man die Nau-onzellulose mit KohlenstofFdisulfid reagieren, damit man Natrohzellulose-Xantho- 
genat erhalt. Unter Zugabe von Natronlauge entsteht hieraus eine zahflussige Losung. Diese spinnfahige Viskose enthah 
dann Zellulose, Natriumhydroxid, Schwefel und Wasser. Durch Spinndriisen mit Offnungen von 0,06-0,08 nmi wird die 
Viskoselosung dann in ein Spinnbad gepreBt, wobei Zellulose und Kohlenstotfdisulfid entsteht. Die aus den Dusen kom- 

60 menden Faden erstarren sofort, werden aufgespult, gewaschen, entschwefek, gebleicht und geo-ocknet. 

Versuche zum AufschluB der Zellulose 
Vorgehensweise 

65 

Als erstes muBte das getrocknete Kartoffel kraut zerkieinert werden. Am An fang verwenderen wir hierbei einen me- 
chanischen Bleistiftanspitzer. Hierbei war das Resultat so klein, daB es spater unnioglich war, die Zellulose aus den Sud 
herauszufiltem, ohne dabei groBere Mengen von Holzresten im Filter zu haben. Deshalb z^rkleinerten wir das Kanoffel- 
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kraut spater mit einem elektiiscben Moiser auf eine Lange von ca 3-5 cm. 

Diese Kartoflfelkrautstiicke gaben wir dann in einen Schnellkocbtopf oder Becheiglas, wobei dieser immer halbvoU 
war. Daoach gaben wir die jeweiligen Ghendkalien, sowie Wasser hinzu, wobd natUriicb beachtet werden muSte, daB die 
RQssigkeit das Kraut voUstandig bedeckte. Danach wuide der Sud zumeist 45 Minuten, bei wenigra Versuchen zum Ibil 
aucb erheblich langer unter leichten Druck (SchnellkocbtopO gekocbt s 

Hierauf muBte der Sud gefilteit werden, um die eventuell aufgescblossene Zellulose zu erbalten, wobei wir folgendes 
Verfiahrea anwandten: Der Ibpfinhait wurde in ein grobes Sieb gescbuttet, untex dem ein fdnes lag. 

Nacbdem die Chemikaliea abgelauflm waien, ^tzten wir mil einem harten ^^sserstrahl auf dsa standig gescbfittel- 
ien Sud. Dadurch wuiden die feinen Zellulosefasm duich das giobe Sieb gedrttckt und im feinen Sieb danmter aufge- 
fangra. Hierbd wird ausgenutzt daB die Kartoffel nur kurze Zellulosefasem bat 10 

Die so gewonnene Zellulose konnte nun zu Papier weiterverarbeitet weiden. 

Anmerkung: Da wir inuner mit Stzenden Substanzen geaibeitet baben, batte dec Arbeitsscbutz nat^cb b(3cbste Prio- 
ritat. 

Versuchsreibe 15 

Im Verlauf unser Versuche haben wir insgesamt vier chemische Substanzen auf ihre Eigenscbaften zum AufscbiuB der 
Zellulose mit den uns zu VerfUgung stebenden Mittel getesteL 

In einer chemischen Fachzeitscbrift lasen wir, daB es einem Studenten gelungen war, mit Hilfe von Ameisensaure 
(HCXX)H) Zellulose unter Druck aus Strob aufzuscblieBen. Dieses, so unser Gedanke, mOBte aucb mit dem Kartoffel- 20 
kraut funkdonieren. Wegen der graingeren Gefahrlicbkeit und leichteren Besorgbarkeit woUtra wir dies allerdings erst 
init dem nachsten Verwandten der Metbansaure testen, der EssigsMure (CH3-COOH). Jedoch war das Etgebnis nied^- 
schmettemd, da es keinen nennenswerten AufschluB von Zellulose im Sud gab. Aucb mit verlangerten Kochzeiten sowie 
der Zugabe eines eiweiBlosendes Enzyms aus Waschmittel verandene sich dieses nicht Daraufhin benutzten wir in der 
nachsten Versuchsreibe nun doch HCOOH. Der AufschluB der Zellulose war nun zwar etwas besser als bei der Essig- 25 
saure, da wir aber nur mit gaingen und ungesteuerten Druck des Schnellkochtopfes arbeiten konnten war aucb diesmal 
das Ergebnis nicht zufriedenstellend 

Da wir mit den Carbonsauren keinra Erfolg hatten, benutzten wir ftir die nachsten \fersuche NaUiumhydroxid (NaOH) 
und Salpetersaure (HNO3). Bei Natriumhydroxid und bei Salpetersaure waren die Resultate gut. 

Wobei bei NaOH der AufschluB grau und bei HNO3 leicht gelb war. Langere Kochzeiten als 45 Minuten hatten keine 30 
Auswirkungen auf Quantitat und Qualitat des Aufschlusses. Nach Zugabe des Wascbmittels mit dem Enzym lieB sich die 
Ausbeute leicht steigem und die Zellulose war bereits etwas gebleicht. 

Ausbeute der verschiedenen Aufscbliisse 



Art des Au&chkisses 


obne Enzym 


mit Enzym 


Essigsaure 






Amdsenssiure 




ca3% 


Natronlauge 


ca29% 


ca33% 


Salpetersaure 


ca 17% 


cal7% 



Durchfuhrung des Aufschlusses der Zellulose und Hersiellung von Papier im Institut fiir Holz und Papier 

45 

Mit unseren Ergebnissen aus der "Heimarbeit" und etwas Kartoflfelkraut fubren wir zum Institut fiir Holz und Papier in 
Hamburg. Dort wollten wir erstmals aus unserer Zellulose Papier herstellen. 

Als erstes haben wir das Kartofifelkraut gebackselt und dann in einem Drehautoklav bei 160°C und unter einem Druck 
von 3-4 Bar 60 Minuten in 2,5% Natriumhydroxidlosung gekocht. Das Verhaltnis von KartofFelkraut und der Losung be- 
trug 4:1. Daraufhin wurde der Inhalt des Autoklaven in ein Drehsieb geschtittet, wo eine sehr reines Zellulosefiltrat ent- 50 
stand. Diese Zellulose haben wir dann in Wasser gegeben, wobei auf 10 Liter Wasser nur 2,4 Gramm Zellulose kamen. 
Dadurch entstand eine feine Suspension. Nun wurde das Wasser schlagartig abgelassen, so daB eine gleichmaBige 
Schicht Zellulose auf einem darunterliegenden Feinsieb entstand. Diese Schicht wurde dann mit Hilfe von Filterboden 
auf ein Vakuumkocher iibertragen und bei 97°C unter Vakuum getrocknet. Nach 10 Minuten wurde das so entstandene 
noch feuchte Papier in den Klimaraum zum Trocknen gebracht. Daraufhin haben wir das Papier auf Festigkeit und mit 55 
diversen ReiBproben die Bindefahigkeit der KartofFelzellulose untersucht. 

Ergebnis der Untersuchungen 

Eigenschaflen des Kartoffelkrautes 60 

Durch den fur Einjahrespflanzen bemerkenswert hohen Anteil an Zellulose sowie des geringen Anteils an Lignin, wel- 
ches durch Oxidation den Zusanimenhalt des Papiers zerstort (der Grund fiir das Vergilben), sowie der enormen Verfiig- 
barkeit (ca. 1,3 Millionen Tonnen) ist das Karloffelkraut besonders zu der Herstellung von Zellulose und dessen Weiter- 
verarbeitung zu Papier geeignet. Wir erreichten mit dem AufschluB durch Natronlauge eine Ausbeute von ca. 31 %, also 65 
konnten bundesweit etwa 4(X).0(X) Tonnen Papier aus Kartoffel kraut hergestellt werden, in etwa 3% des Gesamtbedarfes. 
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Eigenschaften der Zellulose aus Kartofielkraut 

Die Zellulose hal &nen sehr hohen Anteil von a- und Hemi-Zellulose (85-90%). Der Rest besteht aus ungefahr 2-5% 
Ascbe, 4-7% Pfentosan, 0^1% Kupfer sowie geringe Mengen Lignins. 




80 85 90 95 100 

80% 90% 100% 

ZeUulose Asche Pentosan Kupfer 



25 Eigenschaften des Papiers 

Als Ergebnis erhielten wir ein leicht gelbes (da wir ungebleichte Zellulose verwendeten) Papier mit mitllerer Faser- 
lange. Es hat, unserer Meinung nach, eine gute Qualitat und durch den geringen Ligningehalt des Ausgangsmaterials ent- 
fallen teure Nachbehandlungen. Die Ergebnisse der Untersuchungen ergaben, daB bei zunehmender Mahldauer eine Stei- 
30 gening der Festigkeitswerte einu-at, wobei die ReiBlange bei einer Mahldauer von acht Minuten den uberdurchschnittli- 
chen hohen Wert von 6,3 km hatte. 

Die ReiBlange sagt aus wie lang das Papier sein muB, damit es aufgrund des Eigengewichtes reiBt 
In Bezug auf Berstdruck und Falzfestigkeit lag unser Papier im Vergleich zu anderen Sorten im Mittd und in der RdB- 
festigkeit etwas unter dem Durchschnitt, wogegen die Werte fiir die Lichtdurchlassigkeit bei weitem besser waren. So be- 
35 trug z. B. die Opazitat 99,6 bis 98,1% (siehe nachfolgende Ikbelie). 
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Patentanspriiche 

1. ZellstofFgewinnung aus Kartoffelkraut durch enzymalischen und 2,5%igen NatronlaugenaufschluB. 

2. Nutzung des erhaltenen ZellstoflF-Filtrats zur Herstellung von Papier. 
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@ Zellstoffgewinnung aus Kartoffelkraut als Rohstoff furdie Papierherstellung 

@ Verfahren zur Zellstoffgewinnung, bei dem unter Eln- 
satz von Waschmittelenzym und 2,5%iger Natronlauge 
Kartoffelkraut bei 160°C unter einem Oruck von 17 bar 
60 min gekocht wird. 
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Beschreibung 

[0001] Das do- vorliegenden Eifindimg zugnmddiegeode ^^rfahren beinhaltet, durch den Eocfaaiifschluss mit ^^b- 
mittelenzym und 2^%iger NatronlaugQ unter bestinimten Ibmperatur- und DruckverhSltnisseQ ZellstofiF fUr die P&pier- 
5 herstelliing zu gewinnen. 

[0002] £s ist bekannt, aus Pflanzeniohstoffen (Holzstofif, Stroh, Schilf, Kaitofifelkraut) Zellulose hozustelleo. Das ge- 
schieht entweder dutch Eochen mit alkalischen L5sungen wie z. B. AtznatiOD, Soda, Ammomumvert)iDdungeD und 
Kalktoilch (AT-PS 97901; US-PS 1709824) oder dner Lauge, bestehend aus Natriumsulfit und Atznation nach dnem 
Aufschluss des pflanzlichen Materials mit Kalk (DE-PS 970 908). 
10 [0003] Kennzeichnend fur die meisten Verfahren und \brrichtungen zur Herstellung des Fasermaterials ist, dass mit 
hohem Druck und maximalen Tfemperaturen von 180**C-190**C teilweise auch kurzzeitig bei Lufldruck und einor Tbm- 
peratur von 200°C-500T gearbeitet wird (DD-PS 116 480). 

[0004] Ein Einsatz von 2,5%iger Natronlauge und Waschmittelrazymen, die in eister linie aus Ptoteasen, ferner aus 
Amylasen bestehen (s. Tensid-T^chenbuch, 3. Aufl., 1990, S. 48), wurde bisher noch nicht beschrieben. 
IS [0005] Die Losung des Problems d^ Zellstoffgewinnung aus Kaitofifelkraut wird durch die im Patentanspruch 1 auf- 
gefuhrten Aibeitsbedingungen und Merkmale aufgezeigt. 

[0006] Der Aufschluss des Kartoffelkrautes mit Hilfe 2,5%iger Natronlauge und Waschmittelenzym eigibt die hochste 

Ausbeute an Zellulose (43%), die zu Papier weiter verarbeitet wuide. 

[0007] Ein Ausfiihrungsbei spiel soli naher beschrieben werden: 
20 Ein Diehkocher wird mit 10 kg gebackseltem luftgenxx:knetem Kaitoffelkraut und der Kochlauge (2,5%ige Nanx)nlauge 

und Waschmittelenzym) im Verhaltois 4 : 1 gemischt und bei einem Druck von 17 bar eine Stunde bei 160°C gekocht. 

Uber einem Drehsieb wird das Zellulosefiltrat gewonnen. fein zomahlen und in Wasser aufgelost (2,4 g auf 10 1 Wass«). 

Diese Suspension wird durch ein Feinsieb gepressL Mit Hilfe von Rlterboden ist das Zellulosefiltrat bei 97**C unter 

kuum zu uxxknen. Im Klimaraum wurde das so entstandene noch leuchte Papier nachgetrockneL 
25 [0008] Das Papier hat eine hellgelbe Farbe und eine gute Festigkeit, wie aus der nachstehenden Tkbelle 1 hervoigehL 

Bei einem spezifischem Volumen von 1,31 cmVg verfugt das Papier iiber eine Durchieififestigkeit von 28,3 cN, einer 

ReiBlange von 5,83 km und einem Berstdruck von 225 kPa. 

TabeUe 1 

30 

1. 2. 3. 4. 5. I. 2. 3. 

Mahlgrad Mahigrad Mahlgrad Mahlgrad Mahlgrad interpoh interpol. Interpol. 
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35 



Mahigrad f SR) 


27,0 


35,5 


47,5 


54,0 


56,0 


30,0 


40.0 


50,0 


Mahldauer (min) 


0 


2 


4 


6 


8 


I 


3 


5 


Spez. Volumen (cmVg) 


1.55 


U4 


1.32 


1,28 


1,25 


1,48 


1,33 


131 


ReiBlSnge (km) 


3,52 


5,04 


5.60 


6,20 


6,30 


4,06 


5,25 


5,83 


Berstdruck (kPa) 


121 


174 


219 


235 


244 


140 


191 


225 


Berstdruck 75 g (kPa) 


no 


171 


215 


234 


245 


131 


187 


222 


Berstdruck 80 g (kPa) 


117 


182 


229 


250 


261 


140 


200 


237 


DurchreiBfestk. (cN) 


28,1 


26,2 


30,1 


25,5 


30,7 


27,4 


27,6 


28,3 


DurchreiiJfestk. 100 g (cN) 


34^ 


34.2 


39.4 


33,9 


41.1 


34,2 


36,1 


37,3 


Festigkeitswert (-) 


3,5 


4,1 


4,7 


4.6 


5,1 


3,7 


4,4 


4,7 


Tensile-Index (Nm/g) 


34,5 


49,4 


54,9 


60,8 


61,8 


39,8 


51,5 


57,2 


Tear-Index (mN • mVg) 
Burst-Index (kPa • mVg) 


3,4 


3.4 


3,9 


3,3 


4,1 


3,4 


3,6 


3.7 


1,4 


2,2 


2,8 


3,1 


3,2 


1,7 


2,5 


2,9 


Absorptionsk. (m^/kg) 
Opazitat, 80 g/m^ (%) 
LSK (m'/kg) 


9,20 


7,50 


8,63 


8,59 


8,65 


8,60 


7,92 


8,61 


99,6 


98,4 


98,1 


98,8 


98,8 


99,2 


98,3 


98,4 


47.3 


34,9 


36,9 


36,3 


35,1 


43,0 


35,7 


36,7 



WeiBgrad {% ISO) 37,4 
Cuen-Viskositat (ml/g) 
Kappa-Zah! (-) 33,4 



60 Paten tanspriiche 

L Verfahren ZLir Zellstoffgewinnung, bei deiii unter Einsatz von Waschmittelenzym und 2,5%iger Natronlauge 

Karloffelkraul bei 160°C unter einem Druck von 17 bar 60 min gekocht wird. 

2. Verwendung des nach Anspruch 1 erhaltenen 2LeilstofffilU*ats zur Herstellung von Papier. 
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